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NOUVEL AGEG^T IGNIFUGEAMT 
A BASE D'ACIDE ORTHOPHOSPHORIQUE OU POLYPHOSPHORIQUE 
IBiiPREQNE SUR UN OXYDE QSII^ERAL OE GRANDE POROSITE, 
SON PROCEDE DE PREPARATIOM ET SON UTIUSATIOW 

5 

La presente invention concerne un nouvel agent ignifugeant a base d'acide 
orthophosphorique ou polyphosphorique impregn^ sur un oxyde mineral de 
10 grande porosite, son proc6de de preparation et son utilisation. 

Le phosphore est disponible k l'6tat ei6mentaire, sous forme de composes 
phosphat§s organiques ou les phosphates acides inorganiques. Toutes les 
formes de phosphates sort connues pour leurs utilisations en tant qii'agents 

15 ignifugeant dans des systdmes de polymdres, comme par exemple le phosphore 
rouge pour les polyamides, les phosphates organiques dans les ox^.des de 
polyphenyldne ou les polyurethannes et les phosphates acides inorganiques 
dans la cellulose, comme cela est d§crit dans la publication Intrtulee « Flame 
Retardants », dans UHmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, ann^ 1988, 

20 vol. A 1 1 , page 1 25, colonne 2. 

Ainsi, rutillsation de polyphosphates d'ammonium comme additifs pour ameliorer 
la resistance au feu des materiaux dans lesquels ils sont incorpor^s a e\6 decrite 
dans le documert intitule « ammonium polyphosphate and its application as a 
25 flame retardant » de J.Wortmann, In « Fire retard. Proc. Eur. Conf. Flammability 
Fire Retard. », pages 193-196, 1^ (1979). 

Cependant, rutllisation de ces compo8§s pr6sente des inconv6nients. En 
particulier ces composes coutent chers. 

30 

Le besoin existait de d§velopper de nouveaux agents ignifugeants qui ne 
presentent pas ces inconvenients. 
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C'est ie but de la prSsente invention. 

La Demanderesse vient de d^couvrir que, de maniere tout k fait inattendue, 
I'impregnation k sec d'un oxyde mineral de grande porosit6 par une quantity 

5 suffisante d'acide ortliopliospiiorique ou poiyphosphorique concentre pour 
impregner I'oxyde mineral, sulvie d'un sechage k la pression atmospherique k 
une temperature comprise entre 100 et aoCC pendant au moins 3 heures suivi 
d'une calcination a pression atmospherique a une temperature comprise entre 
200"'C et 500°C pendant au moins 2 heures permet d'obtenir un nouvel agent 

10 ignifugeant qui presents I'avantage d'obtenir de bonnes performances de 
resistance au feu des materlaux dans iesquels il est incorpor^ tout en iimrtant Ie 
coOt de fabrication. 

L'oxyde mineral peut etre dioisl parmi la silice, I'alumine, la siiice-alumlne, la 
15 zircone ou l'oxyde de titane. De preference on utilise la silice. Celle-ci peut §tre 
une silice de precipitation ou une silice de combustion. 

L'oxyde mineral doit %tre de grande porosite. Ceci signifie que son volume 
poreux doit §tre d'au moins 1 mi/g et de preference d'au moins 3 ml/g. 

20 

Lorsque l'oxyde de mineral est de la silice, il peut s'agir par exemple d'une silice 
Tixosil 38A, Tixosil 38D, Tixosil 38X, ou Tixosil 365 de la societe RHODIA. 

L'acide orthophosphorique encore appeie acide monophosphorique conrespond 
25 k H3PO4. Les acides poiyphosphoriques selon I'invention peuvent etre cholsis 
parmi ceux decrits dans Ie livre Intitule « Phosphorus an outline of its Chemistry, 
Biochemistry and Uses », fifth Edition, D.E.C. Corbridge, Elsevier, 1995 page 
170 et 180 ^182. 

30 On peut citer notamment I'acide pyrophosphorique ou acide diphosphorique de 
formule H4P2O7, I'acide triphosphorique de formula H5P3O10, les 
poiyphosphoriques acides de formule Hn+aPnOan+i, et les acides 
metaphosphoriques de formule HnPnOsn- 
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CJomme inc«qu6 k la page 181 du document « Phosphorus an outline of its 
Chemistry, Biochemistry and Uses» mentionne ci-dessus, I'aclde phosphorique 
ou les acides polyphosphoriques commerclaux sont caract6ris6s par leur 
5 equivalent en P2O5 ou H3PO4 exprim6s en pourcentage par rapport au polds. 

AinsI il existe une classe d'acides dits superphosphoriques dont l'6qulvalent en 
H3PO4 est sup6rieur a 100. Ces acides superphosphoriques sont les acides 
polyphosphoriques preterms. 

10 

La quantlt6 suffisante d'aclde orthophosphorique ou polyphosphorique concentre 
k utiliser pour rimpr§gnatlon correspond de preference ^ la quantity maximale 
qu'il est possible d'impr§gner sur I'oxyde mineral, c'est k dire le volume pour 
lequel I'oxyde mineral n'est plus capable d'absorber I'acide orthophosphorique 
15 ou polyphosphorique liquide. 

L'impregnation se fait k sec, c'est k dire que Ton aioute . I'acide 
orthophosphorique ou polyphosphorique concentr6 avec une burette par doses 
de 25 ml au goutte k goutte. 

20 

Le s^chage est effectue par exemple dans une 6tuve a la pression 
atmosph^rique k une temperature comprise entre 100 et 200°C pendant au 
molns 3 heures. 

25 Ensuite on procdde a la calcination de I'oxyde mineral impr6gne k pression 
atmosph6rique k une temperature comprise entre 200'*C et 500'*C pendant au 
moins 2 heures. 

La presente invention a aussi pour objet le produit susceptible d'etre obtenu par 
30 le precede d'impregnation de I'oxyde mineral par I'acide orthophosphorique ou 
polyphosphorique, de s6chage et de calcination decrits cl-dessus. 
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Ce produit est obtenu sous la forme d'une poudre, qu'il est possible de mettre en 
forme suivant les proc§d§s de mise en forme couramment utilises dans 
rindustrle ; 

5 La pr^sente invention a aussi pour objet I'utilisation du produit obtenu par le 
precede pour I'ignifugation des materlaux, et en particulier des polymeres. 

Lorsque le produit obtenu par le precede est aiout§ dans des polymeres 
thennrioplastiques tela que les polyamides et polyolefines, il est incorpor^ par 
10 melange dans une extrudeuse pour obtenir des granules. Le melange comprend 
les constituants suivants : 

- le polymere sous forme de granule ou de poudre, 

- le produit obtenu par le proc^dS selon I'invention ; 

- un polyalcool, comme par exemple le pentaerythritol ou le dipentaerythritol qui 
15 se d6shydrate sous I'effet de I'acide polyphosphorique et conduit a la fbnmation 

de carbone ; 

- un agent gonflant, comme par exemple le dicyandiamide, la mdlamine, le 
cyanurate de melamine ou le phosphate de m§lamine qui se decompose 
pendant que la suspension de carbone dans le polymere fondu mousse. 

20 

Le rs^sport oxyde mineral impr6gn4 d'acide orthophosphorlque ou 
polyphosphorique/polyalcool/agent gonflant utilise dans cette application est 
comprls entre 2/1/1 k 7/1/1 . De pr6f6rence on utilise un rapport d'environ 3/1/1 . 
La quantity totale de ces additifs ignifugeants utilis^e varie entre 5 k 50% par 
25 rapport au poids total du polymere obtenu. De pr4f6rence la quantity totale de 
ces additifs ignifugeants est comprise entre 20 k 40% par rapport au poids total 
du polymere obtenu. 

Lorsque I'oxyde de mineral impr6gn6 d'acide orthophosphorique ou 
30 polyphosphorique est incorpor^ dans des polymeres thermodurcissables tels 
que le polyurethanne, les r^sines epoxydes (comme I'araldite), les r^slnes 
polyester, les resines phenoliques (comme la bal<61ite), ou les aminoplastes 
(comme le formica), I'oxyde mineral impr6gn6 d'acide orthophosphorique ou 
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polyphosphorique et les autres additifs tels que I'agent gonflant sont incorpor^s k 
Tun des monom^res ou oilgomdres avant la reaction de polymerisation ou de 
r^lculatlon. Les quantites d'oxyde mineral impr6gn6 d'acide orthophosphorique 
ou polyphosphorique utilis^es sont comprises dans les mdmes proportions que 
5 celles d^crites pour les polymdres thermoplastiques. 

D'autres aspects et avantages des produits objets de I'lnvention apparattront k la 
lumldre des exemples qui sont presentes cl-dessous k titre illustratif et nullement 
limitatif. 

10 

A- Exempies de preparation d'une siiice de grande porosit§ inr^pregnee par 
de I'acide pliosphorique concentre et calcinee selon invention 

Exempie 1 : Exempies de preparation d'une siiice de grarede pprosite 
15 impregnee par de I'acide phoephorique concentre et calcinee. selon 
I'lnvention 

La siiice de grande porosite utilisee est une siiice appelee Tixosil SSA de la 
societe RHODIA ayant un volume poreux de 3,2 ml/g. 
20 L'acide orthophosphorique utilise est H3PO4 a 85% normapur de marque Prolabo 
ref. 20624295 (MH3PO4 = 98 g/mol, d = 1 ,7 g/ml). 

La quantite suffisante d'acide orthophosphorique concentre a utiliser pour 
■'impregnation correspond de preference k la quantite maximale qu'il est possible 
d'impregner sur la siiice c'est k dire le volume pour lequel on obtient la saturation 
25 de la siiice. 

Pour une masse de siiice de 50 g on devra utiliser en theorie 3,2 x 50 = 160 ml 
de H3PO4 k 85% soit, 1,7x160 = 272 g de H3PO4 k 85% (ou 231 ,2 g de H3PO4 
pur). 

30 L'Impregnation se fait k sec, c'est k dire que I'on ajoute l'acide concentre avec 
une burette par doses de 25 ml au goutte a goutte. 
Le volume maximum atteint impregne est de 134 ml. 
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La difference entre les 160 ml th^oriquement utilisables at les 134 mi utilises en 
pratique provient de la viscosity de I'acide qui est plus importante que celle de 
i'eau. 

s Ensulte on proc^e au sechage de la silice impr^gnee dans une etuve k 
pression atmospfierique a 150°C pendant une nuit. 

Ensuite on procede a la calcination de la silice impregnee obtenue k une 
temperature d'au moins SOO'^C pendant 2 heures. 

10 

B- Exempies de tests 

La silice impr^gn^ d'acide orthophosphorique de I'exempie 1 a §t6 test§e selon 
des tests dassiques d'ignifugation d^crits d-dessous. 

15 

Ces rSsultats ont &b§ compares k ceux obtenus pour une 6prouvette de 
polypropylene. Les r^suiteits sont pr6sent^s dans le tableau i ci-dessous : 

1) preparation des 6prouvettes en polypropylene 

20 Le polypropylene seul est malaxe pendant 3 minutes a 200 tr/min k ISS'C, On 
introduit ensulte la poudre contenant 18% en poidsde silice impregnee de 
H3PO4 prepares k I'exempie 1 par rapport au poids total du melange, 6% en 
poids de pentaerythritol par rapport au poids total du melange et 6% en poidsde 
meiamine par rapport au poids total du melange dans le malaxeur et on poursult 

25 le malaxage pendant 3 minutes. 

On procdde ensuite k une thermocompression k 190°C k 1 bar pendant 
4 minutes, puis e 100 bars pendant 1 minute et k 200 bars pendant 1 minute, on 
refroidit ensuite pendant 4 minutes en maintenant cette pression de 200 bars. 
On obtient ainsi par thermocompression des barreaux normes pour les tests de 

30 comportement au feu de type LOI et UL94. 

La meme operation est realises sans ajouter de silice impregnee, ceci afln de 
pouvoir obtenir des exempies comparatifs. 
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2) Diterminstion du comportement au feu des (Iprouvettes 

Deux tests ont et^ utilise afin de d^erminer le oomportement au feu des 

^prouvettes : 

5 - ie test au moyen de i'indice d'oxyg^ne ci-dessous appele « LOI » d§crit dans 
la norma Internationale ISO-4589-2: 1996(F) ; 
- et le test au contact d'une petite flamme comme source d'allumage ci- 
dessous appele « UL94 » d6crit dans la norme NF ISO -1210 :1 992(F). 

10 Tableau I 



tests 


polypropylene 

seul 


Polypropylene incorpor^ 
de rexemple 1 


UILJ94 


Non class6 


Classification VO 


LOI 


17% 


31% 



La classification VO est ia mellleure dans le test UL94. v 

Les r6sultats du test LOI ou « limiting oxygen index » sont exprim6s en % et 
15 indique le taux minimal d'oxyg^ne necessaire au maintien de la combustion. 
Plus ce taux est eleve, plus le mat^riau resiste h. ('inflammation. 

AInsi on constate que les r^suitats obtenus avec I'eprouvette de polypropylene 
incorpor^e avec le compose de I'exemple 1 sont superieurs aux r^sultats 
20 obtenus pour I'eprouvette de polypropylene non traitee. 
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Revendications 



5 1) Procede d'lmpregnation k sec d'un oxyde mineral de grande porosit6 par 
une quantite suffisante d'aclde orthophosphorique ou polyphosphorique 
concentre suivie d'un suivi d'une calcination k pression atmospherique a 
une temperature comprise entre 200''C et 500''C pendant au molns 

2 heures. 

10 

2) Procede selon la revendication 1 , caract^risee en ce que Toxyde mineral de 
grande porosite est un oxyde mineral ayant un volume poreux d'au moins 
1 ml/g. 

15 3) Precede selon la revendication 2, caract^rls^e en ce que i'oxyde mineral de 
grande poroslt6 est un oxyde mineral ayant un volume poreux d'au molns 

3 ml/g. 

4) Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracteris^e en 
20 ce que I'oxyde mineral est choisi parmi la silice, I'aiumine, la silice alumine, 

la zircone ou i'oxyde de titane. 

5) Proc6d§ seion la revendication 4, caract6risee en ce que I'oxyde mineral 
est la silice. 

25 

6) Precede seion I'une quelconque des revendications 1 k 5, caracteris^e en 
ce que la quantity suffisante d'acide orthopliosphorique ou 
polyphosphorique concentre k utiilser pour rimpr^gnation correspond de 
preference a la quantite maximale quMI est possible d'impr^gner sur i'oxyde 

30 mineral, c'est a dire le volume pour lequel Toxyde mineral n'est plus 

capable d'absorber I'acide orthophosphorique ou polyphosphorique liquide. 
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7) Proc^de selon i'une quelconque des revendications 1^6, caract6ris4e en 
ce que I'acide polyphosphorique utilise est choisi parmi Tackle 
pyrophosphorique ou adde diphosphorique de formule H4P207, I'acide 
triphosphorique de formuie H5P3O10, les polyphosphoriques acides de 
formule Hn+aPnOan-^i, les acides m^taphosphoriques de formule HnPnOsn ou 
leur melange. 

8) Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracteris^ en ce 
que I'acide polyphosphorique utilise a un Equivalent H3PO4 sup6rieur ^ 100. 

9) Prodult susceptible d'§tre obtenu par te proc6d6 selon I'une quelconque 
des revendications 1^8. 



10) Utilisation du prodult selon la revendication 9 pour rignifugation des 
15 polym^res. 

11) Utilisation selon la revendication 10, caract§ris§e en que les polymeres 
sent choisis parmi les polymeres thermodurcissables. 

20 12) Utilisation selon la revendication 10, caracterisee en ce que les polymdres 
sont choisis parmi les polymeres thermoplastiques. 

13) Utilisation selon la revendication 12, caracterisee en ce que le polymere 
themnoplastique est une polyol^fine. 



25 



14) Utilisation selon la revendication 13, caract^risEe en ce que la polyolefine 
est du polypropylene. 
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